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Введение 
В последнее десятилетие широкое внимание уделяется процессам парциального 
каталитического восстановления ненасыщенных органических веществ с получением 
энантиомерно обогащенных продуктов, в частности, парциальному каталитическому 
гидрированию кетонов, α-кетокарбоновых кислот и их эфиров. Получаемые в ходе таких 
процессов вещества находят свое применение в производстве душистых веществ, синтезе 
действующих основ лекарственных препаратов и биодеградируемых полимеров [1 − 4]. 
Однако большая часть работ, освещающих эти процессы, посвящена кинетике процесса 
энантиоселективного гидрирования, достижению высокого энантиомерного избытка в 
исследуемых реакциях, намного меньшее внимание уделяется роли, структуре и 
свойствам самого катализатора.  
Настоящая работа посвящена изучению превращений полимерной матрицы 
платиновых катализаторов гидрирования, стабилизированных в сверхсшитых 
полистиролах, и роли поверхностных форм кислорода в процессе энантиоселективного 
гидрирования этилпирувата. 
Для проведения исследований были использованы сверхсшитые полистиролы 
марок MN250, MN270/3860 (Purolite Inc.) и лабораторно синтезированный полимер, 
полученный в лаборатории «Синтеза полимеров» ИНЭОС РАН, в дальнейшем 
обозначенные как MN250, MN270 и СПС соответственно. Образцы полимеров в 
количестве 10 г сушили в вакууме для удаления влаги, после чего для определения 
присутствия возможных низкомолекулярных веществ проводили четыре цикла 
экстракции в течение 10 часов последовательно толуолом, изопропиловым спиртом, 
ацетоном и водой в аппарате Сокслета. Каждый экстракт концентрировали и 
анализировали методом газовой хроматомасс-спектрометрии для определения содержания 
микропримесей, а полимер подвергали вакуумной сушке. В итоге получали 
подготовленные носители MN250П и MN270П. В качестве полимеров сравнения 
использованы MN250 и MN270, промытые ацетоном и высушенные в вакууме. На основе 
подготовленных таким образом полимеров по методике, описанной в [5], были 
синтезированных наноструктурированные платиновые катализаторы и изучена 
зависимость энантиоселективности процесса гидрирования этилпирувата на 
синтезированных катализаторах в присутствии модификатора цинхонидина от состава 
поверхности полимеров. 
По результатам хроматомасс-спектрометрического исследования установлен 
состав микропримесей, сорбированных в полимерных матрицах (табл. 1). На основании 
анализа структур идентифицированных соединений можно предположить, что они 
представляют собой окисленные фрагменты мономеров и сшивающего агента, 
использованных в синтезе полимера.  
В ходе исследования пористости полимеров методом низкотемпературной 
адсорбции азота были определены удельная площадь поверхности (табл. 2), 
распределение пор по размерам (табл. 3) и их удельный объем. 
Из табл. 2 видно, что все рассмотренные носители являются микро- и 
мезопористыми и обладают сходными характеристиками. Распределение пор по размерам 
в ходе обработки экстрагентами изменяется незначительно, однако из данных табл. 2 и 
табл. 3 следует, что обработка приводит к небольшому увеличению площади микро- и 
мезопор, что объясняет уменьшение доли макропор в распределении. Одновременно с 
увеличением удельной площади поверхности при обработке сверхсшитых полистиролов 
происходит увеличение их удельного объема на 5% для MN250 и 20% для MN270, что 
объясняется удалением адсорбированных в сверхсшитых сетках низкомолекулярных 
примесей экстракцией. 
 
Таблица 1. Качественный состав микропримесей в полимерах 
Экстрагент MN250 MN270 
Толуол − бензиловый спирт,  
бензальдегид 
Изопропиловый спирт − бензойная кислота; 
алкилзамещенные производные 
фенола 
Ацетон 4-метил-3-пентен-2-он,  
4-гидрокси-2-метил-2-
пентанон,  
1,2 – диметилбензол 
4-гидрокси-4-метил-2-пентанон,  
1,2-диметил бензол, 
ацетат 3-гидрокси-2-бутанона; 
Вода − − 
 
Таблица 2. Значения удельной площади поверхности образцов 
Образец 
Площадь поверхности 
Модель Ленгмюра Модель БЭТ t-график 
SL, м
2/г kL SBET, м
2/г kBET St, м
2/г kt 
MN250П 1048.93 0.9998 903.88 0.99956 
202.627 
1)
 
785.072 
2)
 
987.699 
3)
 
0.99902 
MN250 1004.95 0.9998 859.80 0.99948 
170.631 
1)
 
772.357 
2)
 
942.988 
3)
 
0.99923 
MN270П 1485.76 0.9994 1380.79 0.99958 
307.001 
1)
 
1094.652 
2)
 
1401.653 
3)
 
0.99738 
MN270 1437.37 0.9994 1311.42 0.99934 
278.181 
1)
 
1079.895 
2)
 
1358.076 
3)
 
0.99739 
1)
 – удельная площадь поверхность по расчету модели t-график;  
2)
 – удельная площадь поверхности микропор;  
3)
 – общая удельная площадь поверхности; 
Si - удельная площадь поверхности в соответствии с выбранной моделью;  
ki – корреляционный коэффициент, полученный для данной модели. 
 
Качественный и количественный состав поверхности зерен полимеров и 
невосстановленного катализатора, а также валентное состояние платины были изучены 
методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС). 
В ходе РФЭС исследования были получены обзорные спектры и спектры высокого 
разрешения фотоэлектронных линий С 1s, O 1s, Pt 4f.  
Состав поверхности исследованных образцов, рассчитанный на основании 
обзорных спектров, представлен в табл. 4, из которой видно, что поверхность всех 
исследованных полимерных сеток содержит в своем составе углерод, кислород и хлор. 
Наличие последних двух элементов, не типичных для полистирола, объясняется 
использованием при сшивании полимерных цепей сшивающего агента, в состав которого 
входят кислород и хлор (например, хлордиметиловый эфир). Анализ фотоэлектронной 
линии O 1s полимерных матриц показал, что кислород на поверхности зерен полимера 
содержится в составе простых эфирных связей и фенольных ОН-групп (табл. 5). 
 
Таблица 3 Распределение пор по объему в зависимости от их диаметра 
 
Образец 
Распределение пор по объему, % 
<6 нм 6 − 80 нм >80 нм 
Адсорб-
ция 
Десорб-
ция 
Адсорб-
ция 
Десорб-
ция 
Адсорб-
ция 
Десорб-
ция 
MN250 29.32 26.66 63.21 67.56 6.76 5.78 
MN250П 32.79 31.12 62.45 64.99 4.76 3.89 
MN-270 25.63 39.49 54.59 56.54 19.78 3.97 
MN-270П 15.39 38.55 77.1 61.02 7.51 0.43 
 
Таблица 4. Состав поверхности носителей и не восстановленного катализатора 
Носитель Состав поверхности, %ат 
Углерод  Азот  Кислород  Хлор  Платина  
MN-250 92.049 − 7.731 0.221 − 
MN-270/3860 92.904 − 6.908 0.188 − 
СПС 95.815 − 3.989 0.196 − 
Pt/СПС 75.258 4.147 18.178 0.777 1.639 
 
В ходе синтеза каталитических систем происходит частичное окисление углерода 
поверхности зерна СПС (рис. 1), что очевидно связанно с восстановлением 
гексахлорплатиновой кислоты в процессе синтеза катализатора, предполагаемый 
механизм которого представлен на рис. 2. Образовавшиеся в ходе реакции восстановления 
тетрахлороплатинат-анионы в присутствии воды при нагревании гидролизуются и теряют 
воду, что приводит к образованию оксида платины (II). Это предположение 
подтверждается анализом химических состояний платины на поверхности не 
восстановленного катализатора, в ходе которого установлено наличие на поверхности 
невосстановленного катализатора оксида платины (II) и тетрахлорплатинат-анионов в 
соотношении 9.9:1.  
Сравнение энантиоселективности процесса гидрирования этилпирувата в 
присутствии цинхонидина при полной конверсии субстрата (табл. 5) с содержанием на 
поверхности исходных полимеров фенольных ОН-групп показывает, что данный процесс 
чувствителен к полярности матрицы, а энантиоселективность процесса обратно 
пропорциональна содержанию полярных групп в исходном полимере (рис. 3). Такое 
поведение каталитической системы может быть объяснено координацией части молекул 
модификатора не только с поверхностью платины, но и с полярными ОН-группами, что 
проводит к изменению конформации модификатора на поверхности платины и, как 
следствие, к изменению энергии активации субстрат-модификатор-катализаторного 
комплекса с участием такой молекулы модификатора. 
 
 
Рис. 1 – Спектр высокого разрешения фотоэлектронной линии C 1s 
для катализатора Pt/СПС и исходного СПС (врезка) 
 
 
 
Рис. 2. Связанные процессы окисления полимерной матрицы 
и восстановления гексахлорплатиновой кислоты 
 
 
 
Таблица 5. Влияние содержания кислорода в матрице носителя на ее%: 
Носитель, не 
измельченный 
ee% 
 
Содержания кислорода в составе 
ароматических ОН-групп, % 
MN-250 44.29 5.73 
MN-270 26.27 7.67 
СПС 75 Менее 0.1 
Содержание ОН-групп на поверхности катализатора, %ат.
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Рис. 3. Зависимость ee% от содержания кислорода 
в составе ароматических ОН-групп 
 
Заключение 
В ходе проведенного исследования было продемонстрировано, что сверхсшитый 
полистирол, выступающий носителем для наноструктурированных катализаторов 
гидрирования, не является инертной средой, функции которой ограничены стабилизацией 
получаемых частиц активной фазы. Полимерная сетка активно участвует в 
восстановлении гексахлорплатиновой кислоты, являющейся прекурсором, а 
функциональные группы сверхсшитого полистирола активно вмешиваются в управление 
каталитическим процессом. 
Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства образования и науки 
Российской Федерации, ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры инновационной 
России» на 2009 − 2013 годы (контракт № П922). 
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